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Wassrige Klebstoff-Dispersionen 



Die Erfindung betrifft Polychloropren-Dispersionen mit verbesserter Lagerstabilitat 
und Klebeeigenschaften, ein Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung 
als Kontakthaftkleber fur anorganische oder organische Substrate. 

Die Polychloroprenherstellung ist seit langem bekannt, sie erfolgt durch Emulsions- 
polymerisation im alkalischen wassrigen Medium, vgl. "UUmanns Encyclopadie der 
technischen Chemie", Band 9, S. 366, Verlag Urban und Schwarzenberg, Miinchen- 
Berlin 1957; "Encyclopedia of Polymer Science and Technology", Vol. 3, S. 705- 
730, John Wiley, New York 1965; "Methoden der Organischen Chemie" (Houben- 
Weyl) XTV/1, 738 f. Georg Thieme Verlag Stuttgart 1961. 

Als Emulgatoren kommen prinzipiell alle Verbindungen und deren Mischungen in 
Betracht, die die Emulsion hinreichend stabilisieren, wie z.B. die wasserloslichen 
Salze, insbesondere die Natrium-, Kalium und Ammoniumsalze von langkettigen 
Fettsauren, Kolophonium und Kolophoniumderivate, hohermolekulare Alkohol- 
sulfate, Arylsulfonsauren, Formaldehyd-kondensate von Arylsulfonsauren, nicht- 
ionische Emutgatoren auf Polyethylenoxid- und Polypropylenoxidbasis sowie emul- 
gierend wirkende Polymere wie Polyvinylalkohol (DE-A 2 307 811, DE-A 2 426 
012, DE-A 2 514 666, DE-A 2 527 320, DE-A 2 755 074, DE-A 3 246 748, DE-A 1 
271 405, DE-A 1 301 502, US-A 2 234 215, JP-A 60-31 510. 

Polychloropren wird entweder nach entsprechender Compoundierung und Vulkani- 
sation zur HersteUung von technischen Guinmiartikeln verwendet, oder es wird als 
Kontaktklebstoffrohstoff eingesetzt. (Handbook of Adhesives; Kapitel 21, Verlag 
Van Nostrand Reinhold, New York 2 Auflage 1977.) 



Kontaktklebstoffe auf Basis von Polychloropren sind ilberwiegend losemittelhaltige 
Klebstofife, die man auf beide zu verbindenden Teile aufbringt und "trocknen laBt. 
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Durch anschheBendes Fiigen beider Teile unter Druck erhalt man eine Verbindung 
mit holier Festigkeit bei Raumtemperatur und nach Zusatz entsprechender 
hochschmelzender Harze auch bei hdheren Temperaturen (Warmestandfestigkeit). 

Aus okologischen und okonomischen Griinden besteht ein wachsender Bedarf an 
geeigneten wassrigen Polychloropren-Dispersionen, die sich zu entsprechenden 
wassrigen Klebstoff-Formulierungen verarbeiten lassen. Nachteilig ist hier jedoch, 
dass der pH-Wert dieser alkalischen Dispersionen wahrend der Lagerung selbst bei 
Raumtemperatur schon nach kurzer Lagerzeit abfallt. Dieser unerwunschte Effekt 
beschleunigt sich bei hoheren Lagertemperaturen. Versand und Lagerung beim 
Kunden kann daher nur in Thermokontainem erfolgen. Klebstoff-Formulierungen, 
hergestellt aus diesen Dispersionen, zeigen ebenfalls diese Anderung des pH Wertes 
wahrend der Lagerung und miissen entsprechend abgepuffert werden. 



Der Zusatz von hochschmelzenden Harzen, wie z.B. Magnesium-Chelatkomplexen 
von Alkylphenolharzen - die die Warmebestandigkeit der Verklebungen von 
losemittelhaltigen Klebstoffen deutlich erhdhen - ist im Bereich der Formulierungen 
von Polychloropren Dispersionen nicht moglich. Auch die Herstellung von 
Verklebungen mit hoher Warmebestandigkeit durch Zusatz von Polyisocyanaten zur 
KlebstofF-Formulierung - ein Verfahren, dass bei losemittelhaltigen Polychloropren 
Klebstoffen seit langem bekannt ist - fuhrt bei Formulierungen auf Basis von 
wassrigen Polychloropren Dispersionen nur zu einem moderaten Anstieg der 
Warmebestandigkeit, da die Polyisocyanat-Dispersion vorwiegend mit den Wasser- 
molekiilen zu Harnstoff und nur im geringen Umfang mit den wenigen reaktiven 
Gruppen im Polychloropren reagiert. 

Aufgabe war es daher, eine wassrige Polychloropren-Dispersion bereitzustellen, die 
sich durch eine lange Lagerbestandigkeit auszeichnet, d.h. deren pH-Wert sich 
wahrend der Lagerzeit nicht signifikant andert, die in Klebstoff-Formulierungen eine 
Verklebung mit hoher Anfangsfestigkeit und hoher Warmebestandigkeit 



Le A 36 711 



-3- 

- vorzugsweise ohne Zusatz eines hochschmelzenden Harzes - erreicht und die eine 
deutlich hohere Reaktivitat gegenuber Polyisocyanat-Dispersionen besitzt. 

Aus dem Stand der Technik ist die Temperung von Polychloropren-Dispersionen mit 
hohem Feststoffgehalt bekannt. In EP-A 0 857 741 wird beschrieben, dass man durch 
Lagerung der Dispersion bei 50°C ein Produkt mit guter Reaktivitat gegenuber 
dispergierten Polyisocyanaten erhalt. Nachteilig macht sich hier bemerkbar, dass man 
durch diesen Vorgang den pH-Wert der Dispersion deutlich erniedrigt und den 
Elektrolytgehalt signifikant erhoht. Beides erniedrigt die Stability bei Lagerung und 
bei der Formulierung zu Klebstoffen. 

Weiterhin ist die Herstellung von vernetzten (gelhaltigen) Polychloropren-Disper- 
sionen bekannt. In US-A 5 773 544 wird diese Polymerisation beschrieben. Man 
erhalt durch eine Polymerisation bis zu hohem Monomerumsatz gelhaltige Polymer- 
dispersionen, die sich in Klebstoff-Formulierungen durch ihren hohen Warmestand 
auszeichnen. Nachteilig macht sich auch hier die geringe Lagerbestandigkeit der 
Dispersionen bemerkbar. 

Die Losung der Aufgabe wurde durch die Bereitstellung einer wassrigen Polychloro- 
pren-Dispersion erreicht, erhaltlich durch kontinuierliche oder diskontinuierliche 
Polymerisation von Chloropren in wassriger Emulsion, ohne oder unter Zusatz einer 
nur geringen Menge eines Reglers, gegebenenfalls Entfernung des restlichen Mono- 
meren und Lagerung unter bestimmten Bedingungen, wobei die gewunschte 
Polymerstruktur unter Erhohung der Gelanteile gezielt eingestellt werden kann. 
Diese wassrige Klebstoffrohstoff-Dispersion kann dann mit denen im Stand der 
Technik bekannnten KlebstofEhilfs- und Zusatzmitteln zu einer Klebstoffzusammen- 
setzung verarbeitet werden. 
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Gegenstand der Erfindung ist somit eine wassrige Polymerdispersion erhaltlich durch 

a) HersteUung einer wassrige Polychloropren-Dispersion mit einem in orga- 
nischen Losemitteln unloslichen Anteil (Gelanteil) von 0,1 Gew.- % - 
30 Gew.-%, bezogen auf das Polymere, hergestellt durch Polymerisation von 
Chloropren und gegebenenfalls mit Chloropren copolymerisierbaren 
ethylenisch ungesattigten Monomeren bei 0°C - 70°C und 

b) einer anschlieBenden Lagerung bei Temperaturen von 50°C - 1 10°C solange 
bis der Gelanteil urn mindestens 10 % auf 1 - 60 Gew.-%, bezogen auf das 
Polymere, angestiegen ist. 



Geeignete copolymerisierbare Monomere werden z. B. beschrieben in "Methoden der 
Organischen Chemie" (Houben-Weyl) XTV/1, 738 f. Georg Thieme Verlag Stuttgart 
1961. Bevorzugt sind Verbindungen mit 3 bis 12 C-Atomen und 1 oder 2 copoly- 
merisierbaren C=C-Doppelbindungen pro Molekul. Beispiele bevorzugter copoly- 
merisierbarer Monomere sind 2,3-Dichlorbutadien und 1-Chlorbutadien. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren einzusetzende Polychloropren-Dispersion wird 
durch Emulsionspolymerisation bei 0 bis 70°C, vorzugsweise bei 5 bis 45°C und pH- 
Werten von 10 bis 14, vorzugsweise pH 11 bis pH 13 hergestellt. Die Aktivierung 
erfolgt durch die ubhchen Aktivatoren bzw. Aktivatorsysteme. 

Vorzugsweise hat die PolychJoropren Dispersion einen Partikeldurchmessser von 
60 bis 120 nm. 

Als Beispiele flir Aktivatoren bzw. Aktivatorsysteme seien genannt: Formamidin- 
sulfinsaure, Kahumperoxodisulfat, Redoxsysteme auf Basis von Kalium- 
peroxodisulfat und gegebenenfalls Silbersalz QSTa-Salz der Anthra- 
chinon-p-sulfonsaure) wobei beispielsweise Verbindungen wie Form- 
amidinsulfinsaure, das Na-Salz der Hydroxymethansulfinsaure, NatriumsuMt und 
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Natriumdithionit als Redoxpartner dieneri. Auch Redoxsysteme auf Basis von 
Peroxiden und Hydroperoxiden sind geeignet. Die Herstellung der erfindungs- 
gemaBen Polychloroprene kann sowohl kontinuierlich als auch diskontinuierlich 
erfolgen, wobei die kontinuierliche Polymerisation bevorzugt ist. 

Zur Viskositatseinstellung der erfindungsgemaBen Polychloroprene konnen iibhche 
Ketteniibertragungsmittel wie Mercaptane, wie sie z.B. in DE-A 3 002 711, GB-A 

1 048 235, FR-A 2 073 106 beschrieben sind, oder wie Xanthogendisulfide, wie sie 
z.B. in DE-A 1 186 215, in DE-A 2 156 453, DE-A 2 306 610 und DE-A 3 044 811, 
in der EP-A 0 053 319, in den GB-A 512 458 und GB-A 952 156 und in US-A 

2 321 693 und US-A 2 567 117 beschrieben sind, verwendet werden. 

Besonders bevorzugte Kettenubertragungsmittel sind n-Dodecyhnercaptan und die in 
DE-A 3 044 81 1, DE-A 2 306 610 und DE-A 2 156 453 verwendeten Xanthogen-di- 
sulfide. 

Die Polymerisation wird iibhcherweise bei 50% -95%, bevorzugt bei 60% - 80% des 
Monomerumsatzes abgebrochen, wobei man als Inhibitor z.B. Phenothiazin, tert- 
Butylbrenzcatechin oder Diethylhydroxylamin zugeben kann. Bei dieser radika- 
lischen Emulsions-Polymerisation wird das Monomere in die wachsende Polymer- 
kette in unterschiedlichen Stellungen eingebaut, so z.B. bei einer Polymerisations- 
temperatur von 42°C zu 92,5 % in trans- 1,4-Stellung, zu 5,2 % in cis-l,2-Stellung, zu 
1,2 % in 1,2-Stellung und zu 1,1 % in 3,4-Stellung (W.Obrecht in Houben-Weyl: 
Methoden der organischen Chemie Bd. 20 Teil 3 Makromolekulare Stoffe, (1987) S. 
845) wobei das in 1,2-Stellung eingebaute Monomer ein labiles, leicht abspaltbares 
Chloratom enthalt. Dies ist die aktive Spezies, iiber die die Vulkanisation mit 
Metalloxiden verlauft. 

Nach der Polymerisation wird vorzugsweise das resthche Chloropren Monomer 
beispielsweise durch eine Wasserdampfdestillation entfernt. Sie wird durchgefuhrt 



Le A 36 711 



-6- 

wie z.B beschrieben in "W.Obrecht in Houben-Weyl: Methoden der organischen 
Chemie Bd. 20 Teil 3 Makxomolekulare Stoffe, (1987) S. 852". 

Die auf diese Weise hergestellte monomerarme Polychloropren-Dispersion wird 
anschlieBend bei hoheren Temperaturen gelagert. Dabei wird einmal ein Teil der 
labilen Chloratome abgespalten und ein Polychloropren-Netzwerk aufgebaut, das 
sich in organischen Losungsmitteln nicht lost (Gel), wobei sich der Gelanteil um 
mindestens 10 %, vorzugsweise mindestens 20 % und insbesondere mindestens 50 % 
erhoht. Es unterscheidet sich deutlich von dem durch Polymerisation hergestellten 
vernetzten Polychloroprengel, siehe Messmethode 4 (TMA Messung). 

In einem weiteren Schritt kann der Feststoffgehalt der Dispersion durch einen 
Aufrahmprozess erhoht werden. Diese Aufrahmung erfolgt z.B. durch Zusatz von 
Alginaten, wie in "Neoprene Latices , John C. Carl, E.I. Du Pont 1964, S.13" 
beschrieben. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch die Herstellung einer teilweise 
vernetzten Polychloropren-Dispersion durch: 

Polymerisation von Chloropren und 0 bis 20 Gew.-Teilen, bezogen auf 
100 Gew.-Teile Chloropren, mit Chloropren copolymerisierbaren ethylenisch 
ungesattigten Monomeren in Gegenwart von 0-1 mmol eines Reglers, 
bezogen auf 100 g Monomer, bevorzugt 0 - 0,25 mmol bei Temperaturen von 
0°C - 70°C, bevorzugt 5°C - 45°C, besonders bevorzugt bei 10°C - 25°C, in 
wassriger, vorzugsweise alkalischer Emulsion, wobei die Dispersion einen in 
organischen Losemitteln unloslichen Anteil von 0, 1 - 30 Gew.-% , bevorzugt 
0,5 - 5 Gew.-%, bezogen auf das Polymere, hat, 

gegebenenfalls Entfemung des resthchen, nicht polymerisierten Monomeren 
beispielsweise durch Wasserdampfdestillation 
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Lagerung der Dispersion, bei Temperaturen von 50°C - 110°C, bevorzugt 
60°C -100°C, besonders bevorzugt 70°C - 90°C 5 wobei der in organischen 
Losemitteln unlosliche Anteil (Gelanteil) urn mindestens 10 % auf 1 Gew.-% 
- 60 Gew.-% ansteigt, bevorzugt auf 5 Gew.-% -30 Gew.-%, besonders 
bevorzugt auf 10 - 20 Gew.-% (dies dauert je nach System beispielsweise 
3 Stunden bis 14 Tage und ist durch orientierende Vorversuche zu ermitteln) 

gegebenenfalls Erhohung des Feststoffanteils auf 50 - 64 Gew.-%, bevorzugt 
auf 52 - 59 Gew.-% durch einen Aufrahmprozess, wodurch eine Dispersion 
mit einem sehr niedrigen Salzgehalt entsteht, insbesondere einem niedrigen 
Gehalt an Chlorid-Ionen, der besonders bevorzugt kleiner als 500 ppm ist. 

Gegenstand der Erfindung sind auch Klebstoff-Formulierungen basierend auf den 
erfindungsgemafien Polychloropren-Dispersionen sowie Verfahren zu deren Her- 
stellung. 

Bevorzugte, in Form einer Dispersion vorliegende Klebstoffzusammensetzungen 
enthalten 100 Gew.-Teile einer Polychloroprendispersion, 15 bis 75 Gew.-Teile eines 
Klebharzes, 1 bis 10 Teile eines Metalloxids, bevorzugt Zinkoxid, sowie 
gegebenfalls weitere Hilfs- und Zusatzstoffe. 

Die erfindungsgemaBen Polychloropren-Dispersionen konnen gegebenenfalls auch 
andere Dispersionen wie z.B. Polyacrylat-, Polyvinylidenchlorid-, Polybutadien-, 
Polyvinylacetat- oder Styrol-Butadien-Dispersionen in einem Anteil von bis zu 
30 Gew.-% enthalten. 

Zur Herstellung einer erj5ndungsgemaJ3en IQebstoffzusammensetzung werden erfin- 
dungsgemaBe Polychloropren-Dispersion(en) mit den iiblichen Klebstofflulfs- und 
Zusatzmitteln vermischt. 
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Die erfindungsgemaBe Klebstoffzusarnmensetzung ist frei von oder aim an 
organischen Losungsmitteln. In diesem Zusammenhang bedeutet "aim" einen Gehalt 
von weniger als 30 Gew.-% organisches Losungsmittel, bezogen auf den fertigen 
Klebstoff. 

Die erfindungsgemaBe Klebstoffzusarnmensetzung enthalt neben der Polychloro- 
pren-Dispersion gegebenenfalls weitere Klebstoffhilfs- und Zusatzmittel. Beispiels- 
weise konnen Fiillstoffe wie Quarzmehl, Quarzsand, hochdisperse Kieselsaure, 
Schwerspat, Calciumcarbonat, Kreide, Dolomit oder Talkum, gegebenenfalls zusam- 
men mit Netzmitteln, beispielsweise Polyphosphaten (wie Natriumhexa- 
metaphosphat), Naphthalinsulfonsaure, Ammonium- oder Natriumpolyacryl- 
sauresalze, zugesetzt werden, wobei die Fiillstoffe im allgemeinen in Mengen von 10 
bis 60%, vorzugsweise von 20 bis 50 Gew.-%, bezogen auf Klebstoff, und die 
Netzmittel im allgemeinen in Mengen von 0,2 bis 0,6 Gew.-%, bezogen auf Fiillstoff, 
zugesetzt werden. 

Besondere Bedeutung als Zusatzmittel hat Zinkoxid als Akzeptor fur geringe 
Mengen von Chlorwasserstoff, der von den Polymerisaten abgespalten werden kann. 

Weitere geeignete Hilfsmittel sind beispielsweise in Mengen von 0,01 bis 1 Gew.-%, 
bezogen auf Klebstoff, einzusetzende organische Verdickungsmittel, wie 
Cellulosederivate, Alginate, Starke, Starkederivate oder Polyacrylsaure oder in 
Mengen von 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf Klebstoff, einzusetzende anorganische 
Verdickungsmittel, wie beispielsweise Bentonite. 

Zur Konservierung konnen der erfindungsgemafien Klebstoffzusarnmensetzung auch 
Fungizide zugesetzt werden. Diese kommen im allgemeinen in Mengen von 0,02 bis 
1 Gew.-%, bezogen auf Klebstoff, zum Einsatz. Geeignete Fungizide sind beispiels- 
weise Phenol- land Kresolderivate oder zinnorganische Verbindungen. 
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Auch klebrigmachende Harze, wie z.B. unmodifizierte oder modifizierte Naturharze 
wie Kolophoniumester, Kohlenwasserstoffharze oder synthetische Harze wie 
Phthalatharze konnen der KJebstofEkisammensetzung in dispergierter Form gege- 
benenfalls zugesetzt werden, vgl. „Klebharze" R. Jordan, R. Hinterwaldner, S75-1 15, 
Hinterwaldner Verlag Miinchen 1994. Bevorzugt sind Alkylphenolharz-Dispersionen 
mit Erweichungspuiilcten groBer 1 10°C. 

Organische Losungsmittel wie beispielsweise Toluol, Xylol, Butylacetat, Methyl- 
ethylketon, Ethylacetat, Dioxan oder deren Gemische oder Weichmacher wie 
beispielsweise solche auf Adipat-, Phthalat- oder Phosphatbasis konnen 
gegebenenfalls den Polychloropren- Dispersionen zugesetzt werden. 

Die erfindungsgemafien Klebstoffe konnen zum Verkleben beliebiger Substrate 
gleicher oder verschiedener Art, z.B. von Holz, Papier, Kunststoffen, Textilien, 
Leder, Gummi und anorganischen Materialien, wie Keramik, Steingut oder Asbest- 
zement verwendet werden. 
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Beispiele : 

Al) Herstellung der Polychloropren-Dispersionen 

Die Polymerisation erfolgt durch einen Konti-Prozess, wie er in der EP-A 0 032 977 
beschrieben ist. 

Beispiel A rVergleichsbeispiel) 

In den ersten Reaktor einer Polymerisationskaskade, bestehend aus 7 gleichen 
Reaktoren mit einem Volurnen von je 50 Liter werden die wassrige Phase (W) und 
die Monomerphase (M) tiber eine MeB- und Regelapparatur in stets konstantem 
Verhaltnis sowie die Aktivatorphase (A) eingefahren. Die mittlere Verweilzeit je 
Kessel betragt 25 Minuten. Die Reaktoren entsprechen denen in der DE-A 2 650 714 
beschriebenen (Angaben in Gew.-Teilen pro 100 g Gew.-Teile eingesetzte 
Monomere). 

(M) = Monomerphase: 

Chloropren 1 00,0 Gew.-Teile 

n-Dodecylmercaptan 0, 1 1 Gew.-Teile 

Phenothiazin 0,005 Gew.-Teile 

(W) = wassrige Phase: 

Entsalztes Wasser 115,0 Gew.-Teile 

Natriumsalz einer disproportionierten Abietinsaure 2,6 Gew.-Teile 

Kaliumhydroxyd 1Q Gew.-Teile 
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(A) = Aktivatorphase: 



1 %ige wassrige Formamidinsulfinsaurelosiing 
Kaliumpersulfat 

Anthrachinon-2-snlfonsaure-Na-salz 



0,005 Gew.Teile 



0,05 Gew.Teile 



0,05 Gew.Teile 



Bei einer Innentemperatur von 15°C springt die Reaktion leicht an. Durch eine 
Auflenkuhlung wird die freiwerdende Polymerisationswarme abgefuhrt und die 
Polymerisationstemperatur auf 10°C gehalten. Bei einem Monomerumsatz von 70 % 
wird die Reaktion durch Zugabe von Diethylhydroxylamin abgebrochen. Das 
restliche Monomere wird durch Wasserdampfdestillation aus dem Polymeren 
entfernt. Der Feststoffgehalt liegt bei 33 Gew.-%, der Gelgehalt bei 0 Gew.-%, der 
pH Wert bei 13. 

Nach einer Polymerisationszeit von 120 Stunden wird die PolymerisationsstraBe 
ausgefahren 

Beispiel B rVergleichsbeispiell 

Man verfahrt wie im Beispiel A, reduziert jedoch den Regleranteil auf 0,03 Gew.-%, 
erhdht den Monomerumsatz auf 80% und die Polymerisationstemperatur auf 45°C 
urn ein Polymer mit hohem Gelgehalt zu erzeugen. 

Der Feststoffgehalt liegt bei 38 Gew.-% und der Gelgehalt bei 60 Gew.-%, der pH- 
Wertbei 12,9. 

Beispiel C (erfindungsgemafies Beispiel) 



Man verfahrt wie im Beispiel A, polymerisiert jedoch bis zu einem Monomerumsatz 
von 80% mit 0,03% Regler n-Dodecylmercaptan. 
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Der Feststoffgehalt liegt bei 38 Gew.-% und der Gelgehalt bei 4 Gew.-%, der pH- 
Wertbei 12,8. 

Beispiel P (erfindungsgemafies Beispiel) 

Man verfahrt wie im Beispiel C, polymerisiert ohne den Regler n-Dodecylmercaptan, 
jedoch bis zu einem Monomerumsatz von 70 %. 

Der Feststoffgehalt liegt bei 33 Gew.-% und der Gelgehalt bei 15 Gew.-%, der pH- 
Wertbei 13,0. 

Beispiel E (erfindungsgemafies Beispiel) 

Man verfahrt wie im Beispiel A, reduziert jedoch in der Monomerphase den 
Reglergehalt auf 0,03 Gew.-%. 

Der Feststoffgehalt liegt bei 33 Gew.-% und der Gelgehalt bei 1,2 Gew.-%, der pH- 
Wert bei 12,9. 

Beispiel F (erfindungsgemafies Beispjel) 

Man verfahrt wie im Beispiel A, reduziert jedoch in der Monomerphase den 
Reglergehalt auf 0,04 Gew.-%. 

Der Feststoffgehalt hegt bei 33 Gew.-% und der Gelgehalt bei 1 Gew.-%, der pH- 
Wertbei 13,1. 

A2) Temperung der Dispersionen 

Nach der Wasserdampfdestillation werden die Dispersionen in einem isolierten 
Lagertank 6 Stunden bis 6 Tage bei Temperaturen zwischen 60 und 90°C getempert, 
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wobei die Temperatur gegebenenfalls durch eine Zusatzheizung nachreguliert wird 
und der Anstieg des Gelgehaltes im Latex an Hand von Proben gemessen. 

A3) Aufrahmprozess 

Festes Alginat (Manutex) wird in entioirisiertem Wasser aufgelost und eine 2 gew.- 
%ige Alginat-Losung hergestellt In acht 250ml Glasflaschen werden je 200 g der 
Polychloropren-Dispersion vorgelegt und mit jeweils 6 bis 20g der Alginatlosung - in 
2 g Schritten - eingeriihrt. Nach einer Lagerzeit von 24 Stunden wird die Menge des 
entstandenen Serums uber dem Dicklatex gemessen. Die Alginatmenge der Probe mit 
der starksten Serumbildung wird mit 5 multipliziert und ergibt die optimale 
Alginatmeng fur die Aufrahmung von 1 kg Polychloropren-Dispersion. 

B) Mefimethoden 

1. Bestimmung des Gelgehaltes aus der Dispersion 

Das im Latex befindliche Polymer wird durch Umlosen aus der Dispersion 
herausextrahiert. Dies geschieht durch Mischen der Dispersion mit Toluol und 
Essigsaure und Zusatz von' Alkylenbenzyldimethylammoniumchlorid. Der im 
Polymer enthaltene Gelanteil wird durch Zentrifugation abgetrennt, getrocknet und 
gewogen. 

2. Bestimmung der Schalfestigkeit 

Die Priifiing erfolgt gemaB EN 1392. Auf zwei Priiikorper aus Nora-Gummi (Styrol- 
Butadien-Rubber, SBR), gerauht mit Schlei^papier (Kornung = 80) 5 wird ein 100 pm 
dicker Nassfilm der Dispersion aufgetragen und 1 Stunde bei Raumtemperatur 
geliiftet. 
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AnschlieBend werden die Priiflinge nach: 

Methode A : schockaktiviert und 10 Sekunden lang mit 4 bar zusammengefugt oder 

Methode B : ohne Aktiviening 10 Sekunden lang mit 4 bar zusammengefugt. 

Es erfolgt eine ReiBpriifung auf einer handelsiiblichen Zugprufmaschine bei Raum- 
temperatur. Es werden die Festigkeitswerte sofort nach der Verklebung und nach 
einem Tag ermittelt. 

Schockaktivierung 

Die Klebeflachen werden 4 Sekunden mit einem IR-Strahler der Fa. Funk (Schock- 
aktiviergerat 2000) bestrahlt. Die Verklebung erfolgt sofort nach Warmeaktivierung 
der mit Klebstoff beschichteten Priifkorper, indem die aktivierten Klebeschichten 
gegeneinander gelegt und in einer Presse verpresst werden. Die so hergestellten 
Priifkorper werden bei 23°C und 50 % relativer Feuchte gelagert. 

3. Warmepriifung 

Die NORA-Priifkorper werden mit einer Uberlappung von 2 cm 2 verklebt, mit 4 kg 
belastet und in einem Heizschrank innerhalb von 30 min. auf 40°C temperiert. 
Anschliefiend werden die Priifkorper mit einer linearen Heizrate von 0,5°C/min. auf 
150°C aufgeheizt. Die Erweichungstemperatur, d.h. die Temperatur in °C bei der die 
Klebung unter der 4 kg Last im Scherversuch versagt, wird registriert. Es werden 
jeweils 5 Einzelmessungen durchgefuhrt. 



LeA36 711 



- 15- 

4. TMA Messung 

Die Dispersionen werden als Film getrocknet und zwar 3 Tage bei Raumtemperatur, 
1 Stunde bei 80°C und danach noch eininal 3 Tage bei Raumtemperatur, wobei ein 
Film mit einer Dicke von 1,0 mm bis 1,5 mm entstehen soil. Gemessen wird mit 
einem Gerat der Firma Perkin Elmer DMA 7 bei einer Belastung von 500 mN und 
einem Temperaturprogramm von -100°C bis +240°C, Steigerungsrate 5°/min. 
Gemessen wird die Eindringtiefe des Messkopfes bei der entsprechenden 
Temperatur. 

Q Erfindungsgemafie Temperung einer Polychloropren-Dispersion nach 
der Polymerisation 



Tab.l : EinfluB der Temperung auf den Gelgehalt 



Disp. 
aus 
Beisp. 


Regler 
(%) 


Poly- 
Temp. 
(°C) 


Umsatz 

(%) 


Gel- 
gehalt 

(%) 


Gelgehalt in % nach Temperung bei 
80°C (Zeit in Tagen) 
Id 2d 3d 4d 


A 


0,11 


10 


70 


0 


0 


0 


0 


1 


B 


0,03 


45 


80 


60 










C*) 


0,03 


10 


80 


4 


7** 


12** 


22** 


28** 


D*) 


0 


10 


70 


15 


30** 


47** 


82 


90 


E*) 


0,03 


10 


71 


1,2 


g** 


10** 


16** 


20** 


F*) 


0,04 


10 


70 


1,0 


4** 


6** 


9** 


12** 



*) erfindungsgemafies Beispiel 
**) erfindungsgemaBer Gelgehalt 
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D) Erhohung des Feststoffgehaltes der Dispersionen durch Aufrahmung 



Tab.l: Alle 6 Dispersionen werden entsprechend der Vorschrift A3 aufgerahmt, 
Beispiele A, B und D ohne Temperung, Beispiele D bis F nach Temperung 



Beispiel 


1 


2 


3*) 


4*) 


5*) 


6 


7 


8*) 


9*) 


10*) 


Dispersion 


A 


B 


D 


D 


E 


] 


F 


Tage Temp, 
bei 80°C 


0 


0 


0 


1 


2 


3 


4 


3 


2 


4 


Gelgehalt % 


0 


60 


15 


30 


47 


82 


90 


16 


6 


12 


Feststoff 
in% 


58 


55 


58 


56 


55 


56 


53 


56 


57 


57 


pHWert 


12,9 


12,8 


12,8 


12,9 


12,8- 1 


12,7 


12,7 


12,7 


12,8 


12,8 



Abb.l : Erweichungsverhalten von Polychloropren Filmen (TMA-Messung) 




Tempera tur [*CJ 

Wie Abb. 1 zeigt, fuhrt der steigende Gelanteil in den Vergleichspolymerisaten zu 
einer leichten Verbesserung des Erweichungsverhaltens von Beispiel 1 (0 Gew.-% 
Gel) liber Beispiel 2 (60 Gew.-% Gel). 
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Die erfindungsgemaBen Polymerisate zeigen, unabhangig vom Gelgehalt, ein 
deutlich niedrigeres Erweichungsverhalten, wie man an den Kurven der Beispiele 4, 
5, 6, 7, lOsieht. 

Abb.2: Lagerstabilitat der Dispersion mit hohem Feststoffgehalt, nach der 
Aufrahmung 



Tab.2: EinfluB der Lagertemperatur (Tage7/60°C) auf den pH Wert der 
Dispersionen 



Beispiel 


1 


2 


3*) 


4*) 


5*) 


6 


1 7 


8*) 


9*) 


10*) 


Dispersion 


A 


B 


D 


D 


E 


F 


Tage Temp, 
bei 80°C 


0 


0 


0 


1 


2 


3 


4 


3 


2 


4 


Gelgehalt % 


0 


60 


15 


30 


47 


82 


90 


16 


6 


12 


pH Wert 
vor der 
Lagerung 


12,9 


12,8 


12,8 


12,9 


12,8 


12,7 


12,7 


12,7 


12,8 


12,8 


pH Wert 
nach der 
Lagerung 


9,1 


9,8 


9,6 


12,5 


12,6 


12,5 


12,5 


12,4 


12,6 


12,6 



Wie aus Tab. 2 hervorgeht, sind alle getemperten Dispersionen (Beispiele 4 bis 10) 
nach der Aufrahmung gegenuber den ungetemperten Vergleichsmaterialien 
(Beispiele 1 bis 3) auch bei hoheren Lagertemperaturen deutlich lagerstabiler, 
erkenntlich am kaum mehr stattfindenden Abfall des pH-Wertes nach Lagerung der 
Dispersionen gemaG Beispielen 4 bis 10. 
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E > HersteUung ernes Klehst offs auf Basis der erfindungsgemaBen Pnly- 
chloropren-Dispersion 



Tabelle 2 : HersteUung der Formulierung fur die Vergleichsuntersuchungen 



Produkt 


Funktion 


Zusatz als 


Feststoff- 
gehalt (%) 


Gewichts- 
teile 


Polychloroprendispersion 


Polymer 


Dispersion 


55-58 


100 


Rhenofit® DDA-EM 50 (1) 


Alterungssch 
utzmittel 


Dispersion 


50 


2 


Baykanol®PQ(2) 


Stabilisator 


Dispersion 


30 


0,75 


Borchers 9802 (3) 


ZnO 


Dispersion 


50 


4 


Dermulsene® TR 93 (4) 


Harz 


Dispersion J 


50 


30 



Bezugsquellen: 

(1) : Rhein Chemie GmbH, Mannheim, D (50% Diphenylamin-Derivat ir 

wassriger Emulsion ) 

(2) : Bayer AG, Leverkusen, D (Natriumsalz eines Kondensationsproduktes aus 

Naphthalin-sulfonsaure nnd Formaldehyd) 

(3) : Borchers GmbH, Langenfeld, D (Zinkoxid-Paste) 

(4) : Fa. DRT (Les Derives Resiniques+Terpeniques, Cedex, Frankreich, 

(Terpenphenolharz-Dispersion ) 



Fur die HersteUung der Formulierung wird die Polychloropren Dispersion in einem 
Becherglas vorgelegt. Unter riihren werden der Stabilisator, das Alterungsschutz- 
mittel, ZnO und das Harz zugegeben. 
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Messung von Anfangs-Schalfestigkeit und Softening Point 



Lagerzeit nach dem Auftrag der Klebstoffs 60 min, Verkleben mit Schock- 
aktivierung (Methode A), Substrat: Leinen 



Beispiel 
Nr. 


1 


9*) 


10*) 


3 


8*) 


4*) 


5 


6 


7 


Gelgehalt 
(%) 


0 


6 


12 


15 


16 


30 


47 


82 


90 


Anfangs- 
festigkeit 
(N/mm) 


2,6 


2,6 


2,8 


2,1 


2,0 


1,6 


1,6 


1,4 


1,0 


Soft-point 
(°C) 


52 


77 


95 


116 


128 


135 


106 


98 


92 



*) erfindungsgemafies Beispiel 



Wie Tab.2 zeigt veiringert sich die Anfangsfestigkeit der Klebung mit steigendem 
Gelgehalt der Dispersionen, wahrend die Waimestandfestigkeit (softening point) 
iiber ein Maximum lauft. 

Es gibt 2 Bereiche: 

A) Hier beeinfluBt der Gelgehalt die Haftung nicht. Die erfindungsgemaCen 
Beispiele 9 und 10 zeigen gegeniiber dem Vergleichspeispiel 1 bei ver- 
gleichbarer Anfangsfestigkeit einen deutlich hoheren Warmestand. 

B) ffier fiihrt der hohere Gelgehalt der Dispersionen zu einem Anstieg des 
Warmestandes, wobei sich die erfindungsgemafien Beispiele 4 und 8 vom 
ungetemperten Vergleichsbeispiel 3 durch eine deuthch bessere 
Lagerstabilitat auszeichnen. 

C) Bei hohem Gelgehalt der Dispersionen wird durch die schlechte 
Aktivierbarkeit der Formulierungen Festigkeit und Warmestand negativ 
beeinfluBt (Beispiele 5-7). 
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E2: Messung v on Anfangs-Schalfestigkeit und Softening Point 



Tab.3: Lagerzeit nach dem Auftrag der Klebstoffs 60 min, Verkleben ohne Schock- 
aktivienmg (Methode B), Substrat: NORA (SBR-Gummi) 



Beispiel Nr. 


1 


10*) 


4*) 


Gelgehalt (%) 


0 


12 


30 


Anfangsfestigkeit (N/mm) 


2,4 


2,5 


1,5 


Softpoint (°C) 


51 


77 


95 



Auch die Klebwerte an NORA-Gummi bestatigen die an Leinen gefundenen 
Abhangigkeiten (Tab.3). 



Le A 36 711 



-21 - 

Patentanspriiche 

1 . Wassrige Polymerdispersion erhaltlich durch 

a) Herstellung einer wassrigen Polychloropren-Pispersion mit einem in 
organischen Losemitteln unloslichen Anteil (Gelanteil) von 
0,1 Gew.-% - 30 Gew.-%, bezogen auf das Polymere, hergestellt duxch 
Polymerisation von Chloropren und gegebenenfalls mit Chloropren 
copolymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Monomeren bei 0°C - 
70°C und 

b) einer anschliefienden Lagerung bei Temperaturen von 50°C - 110°C 
solange bis der Gelanteil um mindestens 10 % auf 1 - 60 Gew.-%, 
bezogen auf das Polymere, angestiegen ist. 

Wassrige Polymer-Dispersion gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Polychloropren Dispersion einen Partikeldurchmessser von 60 bis 
120 nm hat. 

Wassrige Polymer-Dispersion gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Reglergehalt bevorzugt bei 0 bis 0,25 mmol, bezogen auf 100 g 
Monomer, liegt. 

Wassrige Polymer-Dispersion gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Polymerisation bei einer Temperatur von 5°C bis 45°C durchgefuhrt 
wird. 

Wassrige Polymer-Dispersion gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Dispersion vor der Temperung einen Gelgehalt von 0,5 - 5 Gew.-% 
hat. 
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Wassrige Polymer-Dispersion gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Lagerung der Dispersion bei 60°C bis 90°C erfolgt. 

Wassrige Polymer-Dispersion gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Polychloropren-Dispersion nach der Temperung einen Gelgehalt von 
5 bis 30 Gew.-% hat. 

Verwendung der Polymer-Dispersionen gemaB Anspruch 1 zur Herstellung 
von Klebstoff-Formulierungen. 

Klebstoff-Fonnulierungen enthaltend wassrige Polymer-Dispersion gemaB 
Anspruch 1. 

Mit Klebstoff-Formulierungen gemaB Anspruch 9 beschichtete Substrate. 
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Wassrige Klebstoff-Dispersionen 



Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft wassrige Polymerdispersionen auf Basis von Polychloropren, 
ein Verfahren zu deren Herstellung und Verwendung. 



